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Impact-resistant moulding-material comprises a homogeneous mixture of (a) 15-50 pts. wt. of 
a graft copolymer of styrene/acrylonitrile on an acrylic ester polymer; and (b) 50-85 pts. wt. 
of an acrylonitrile-styrene copolymer. Graft copolymer (a) is obtained by grafting 10-50% wt. 
of a mixture of styrene and acrylonitrile in a ratio of 60-40 to 90:10, on 50-90% wt. of a 
copolymer consisting of 2-20% wt. of the acrylic ester of tricyclodecenyl alcohol and 80-98% 
wt. of an acrylic ester of a C4-8 alcohol, such as the butyl or ethylhexyl ester. Copolymer (b) 
is produced by conventional methods, such as block copolymerisation in a diluent, or 
emulsion polymerisation. Moulding materials are obtained from the mixture which are 
characterised by good impact resistance, and better resistance to ageing than butadiene-based 
products. Moulded articles have high gloss and light colour. 
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Polymerisate auf der Basis von Styrol oder Co- 
polymerisaten aus Styrol und Acrylnitril sind seit 
langem bekannt. Polystyrol und auch Copolymerisate 
aus Styrol und Acrylnitril sind glasklar, und die 
Polymerisate aus Styrol — Acrylnitril haben eine gute 
Oberflachenharte. Beiden Polymerisaten fehlt jedoch 
die Resistenz gegen Schockbeanspruchung. Sie sind 
nicht schlagfest, und Formkorper, die aus diesen 
Polymerisaten hergestellt werden, konnen bei harter 
Beanspruchung zerbrechen. 

Es ist auch schon lange bekannt, daB man in diese 
harten und sproden Polymerisate bzw. Mischpoly- 
merisate weiche, kautschukelastische Polymerisate 
einarbeiten kann, um dadurch die Schlagfestigkeit 
zu erzielen. Dadurch geht die Transparenz allerdings 
verloren. Zur Erzielung von homogenen Mischungen 
der kautschukelastischen Komponente mit dem harten 
und sproden Polymerisat auf der Basis von Styrol 
oder Styrol— -Acrylnitril ist es erforderlich, daB die 
weiche und die harte Komponente miteinander ver- 
traglich sind. Um dies zu erreichen, wurden schon 
verschiedene Vorschlage gemacht. So hat man die 
kautschukelastische weiche Komponente mit Styrol 
oder Styrol — Acrylnitril gepfropft, oder man stellte 
kautschukelastische Copolymerisate her, bei deren 
Herstellung Monomere mitverwendet wurden, die 
eine gewisse Verwandtschaft zu der harten und sproden 
Komponente hatten. 

Als kautschukartige Komponenten werden bei 
der bekannten Herstellung von schlagfesten Poly- 
styrolen oder sogenannten ABS- Polymerisaten natiir- 
liche oder synthetische Kautschuke verwendet. Als 
synthetische Kautschuke wurden fur diesen Zweck 
insbesondere Butadien-Homo- und Copolymerisate 
eingesetzt. Daneben sind auch schon kautschukartige 
Polymerisate, die wenig oder keine Doppelbindungen 
mehr enthalten, insbesondere solche auf der Basis 
von Acrylsaureestern, Vinylathern und Isobutylen, 
beschrieben worden. Dadurch, daft wenig oder 
keine Doppelbindungen in den kautschukelastischen 
Polymerisaten enthalten sind, wurde neben der 
Schlagfestigkeit eine gute Alterungsbcstandigkeit 
erreicht. 

SchlieBIich isi bekannt, daB man schlagfeste Form- 
massen herstellen kann, die neben einem Copoly- 
merisat aus Styrol und Acrylnitril ein Pfropfcopoly- 
merisat enthalten, das durch Pfropfen eines Poly- 
merisats eines Acrylsaureesters eines Alkohols mit 
4 bis 8 KohlenstofTatomen mit einem Gemisch aus 
Styrol und Acrylnitril hergestellt ist. Aus solchen 
Formmassen hergestellte SpritzguBartikel haben je- 
doch schlechte Eigenschaften; unter anderem sind 
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sie haufig inhomogen und bilden daher schlechte 
Strukturen aus. 

20 Schlagfeste Polystyrole mit guten Schlagzahigkeits- 
werten bei tiefen Temperaturen kann man erhahen, 
wenn als kautschukelastische Komponente Butadien- 
polymerisate, insbesondere solche, die 1,4-cis-Kon- 
figuration aufweisen, verwendet werden. Ein bevor- 

25 zugtes Polymerisat dieser Art ist 1,4-cis-Polybutadien. 
Mit der erzielten guten Schlagzahigkeit bei tiefen 
Temperaturen wird allerdings eine Verschlechterung 
der Alterungsbestandigkeit erkauft, weil in den weichen 
Komponenten noch in der Kette enthaltene Doppel- 

30 bindungen den oxydativen und thermischen Abbau 
begiinstigen. 

Es ist weiter bekannt, als kautschukelastische 
Komponente Pfropfcopolymerisate, die erhalten wor- 
den sind durch Aufpolymerisieren von Acrylsaure- 

35 estern auf niedermolekulare Polybutadiene und auf 
die anschlieBend Styrol und Acrylnitril aufgepfropft 
wurde, zu verwenden. Aber auch bei diesem Kautschuk 
verbleiben in der Hauptkette nach der Pfropfreaktion 
noch Doppelbindungen. 

40 Erfindungsgegenstand sind thermoplastische Form- 
massen aus: 

15 bis 50 Gewichtsteilen eines Pfropfcopolymeri- 
sates von 10 bis 50 Gewichtsprozent eines Ge- 
misches aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis 
60 : 40 bis 90 : 10, auf 50 bis 90 Gewichtsprozent 
eines 98 bis 80 Gewichtsprozent mindestens eines 
Acrylsaureesters eines Alkohols mit 4 bis 8 Koh- 
lenstofTatomen enthaltenden Copolymerisates und 

50 B. 50 bis 85 Gewichtsteile eines Copolymerisates 
aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis 50 : 50 
bis 90 : 10, 
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dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat der 
Komponente A unter Verwendung von 2 bis 20 Ge- 
wichtsprozent des Acrylsaureesters des Tricyclode- 
cenylalkohols als copolymerisierbares Monomeres 
hergestellt worden ist. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen weisen gute 
Schlagzahigkeiten bei tiefen Temperaturen, verbunden 
mit einer guten Alterungsbestandigkeit, auf. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen bestehen also 
aus einem Gemisch der Komponenten A und B, 
wobei A die kautschukelastische Komponente und B 
die harte und sprode Polymerisate enthaltende Kom- 
ponente darstellt. Die Komponente A ist ein Pfropf- 
copolymerisat, bei dem auf ein Copolymerisat zweier 
verschiedener Acrylsaureester ein Gemisch aus Styrol 
und Acrylnitril aufpolymerisiert wird, so daB das 
Gemisch aus Styrol und Acrylnitril auf das Copoly- 
merisat der beiden Acrylsaureester aufgepfropft wird. 

Die Komponente A wird wie folgt ublicherweise 
hergestellt : 

Zunachst muB man als Stamm das Copolymerisat 
verschiedener Acrylsaureester herstellen. Als Acryl- 
saureester kommen einerseits solche von Alkoholen 
mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Acryl- 
saurebutylester oder Acrylsaureathylhexylester, in 
Frage und andererseits der Acrylsaureester des Tri- 
cyclodecenylalkohols I. 



y — // y-o — C — CH = CH 2 

Ein Acrylsaureester dieser allgemeinen Formel kann 
bekannterweise z. B. hergestellt sein wie folgt: 

In einem mit Riihrer, Thermometer und Zulauf- 
vorrichtung versehenen GefaB werden 720 Gewichts- 
teile Acrylsaure vorgelegt. Man lost hierauf 3 Ge- 
wichtsteile Hydrochinon in der Acrylsaure und leitet 
unter Riihren 22 Teile Bortrifluorid in das GefaB ein. 
Im Verlauf von 60 Minuten laBt man dann 660 Ge- 
wichtsteile Dicyclopentadien zuflieBen. Durch auBere 
Kiihlung wird hierbei die Temperatur bei ungefahr 
40° C gehalten. Hierauf laBt man die Temperatur 
auf 60 bis 70° C ansteigen und halt das Reaktionsge- 
misch wahrend 4 Stunden auf dieser Temperatur. 
Die iiberschussige Acrylsaure wird im Vakuum 
(8 mm Hg) abdestilliert, der Ruckstand mit Pentan 
aufgenommen und dreimal mit Wasser gewaschen. 
Durch Waschen mit 10%iger Sodalosung und 5%iger 
Natronlauge werden die Reste von Saure und Kata- 
lysator entfernt. Nach dem Abtrennen der organi- 
schen Schicht wird das Pentan abdestilliert und der 
Ruckstand nach Zugabe von 2 Gewichtsteilen Pheno- 
thiazin im Vakuum fraktioniert. Man erhalt 883 Ge- 
wichtsteile des Acrylsaureesters. 

Das Verhaltnis der beiden verschiedenen Arten 
von Acrylsaureestern soli 2 bis 20 Gewichtsprozent 
der cycloaliphatischen Acrylsaureester und entspre- 
chend 98 bis 80 Gewichtsprozent des Acrylsaure- 
esters eines C 4 - bis Q-Alkohols betragen. Es ist 
selbstverstandlich, daB auch innerhalb der genannten 
Mengenverhaltnisse, wobei sich die Prozente jeweils 
zu 100 addieren, verschiedene Acrylsaureester von 
Alkoholen mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen copoly- 
merisiert werden konnen. 



Auf das Copolymerisat aus den verschiedenen 
Acrylsaureestern wird dann ein Gemisch aus Styrol 
und Acrylnitril aufpolymerisiert. Dabei werden 10 
bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf das endgiiltige 

5 Pfropfpolymerisat, eines Gemisches aus Styrol und 
Acrylnitril verwendet. Das Gemisch aus Styrol und 
Acrylnitril muB ein Mischungsverhaltnis zwischen 
60:40 bis 90:10 haben. Die Copolymerisation der 
Acrylsaureester und das anschlieBende Aufpfropfen 

io des Styrol-Acrylnitril-Gemisches wird vorzugsweise 
in waBriger Emulsion vorgenommen. Dabei werden 
die ublichen Polymerisationshilfsmittel, wie Kataly- 
satoren, Regler und Emulgatoren, und auch die 
ublichen Polymerisationsbedingungen, Temperatur- 

15 bereiche u. dgl. angewendet. 

Das auf diese iibliche Weise erhaltene Pfropf- 
copolymerisat A stellt bereits fur sich unter Um- 
standen ein Gemisch verschiedener Polymerisate dar. 
Dieses Gemisch besteht dann aus dem Pfropfcopoly- 

20 merisat aus Styrol — Acrylnitril auf dem Acrylsaure- 
estercopolymerisat als Riickgratpolymeres und ge- 
gebenenfalls dem Copolymerisat aus Styrol und 
Acrylnitril. 

Die kautschukelastische Komponente A wird mit 

25 der harten Komponente B vermischt. Die Kompo- 
nente B besteht aus einem Copolymerisat aus Styrol 
und Acrylnitril. Das Copolymerisat aus Styrol und 
Acrylnitril, wobei Styrol — Acrylnitril im Verhaltnis 
50 : 50 bis 90 : 10 einpolymerisiert wurden, wird nach 

30 den herkommlichen Methoden erhalten. Herkomm- 
liche Methoden sind insbesondere die Substanz- 
polymerisation in Abwesenheit von wesentlichen 
Mengen von Verdunnungsmitteln oder auch die 
Emulsionspolymerisation. Das Copolymerisat aus 

35 Styrol und Acrylnitril kann auch durch Polymeri- 
sation in methanolischer Suspension in bekannter 
Weise hergestellt werden. 

Die Komponente A wird bevorzugt mit der Kom- 
ponente B vermischt, indem man das gepfropfte 

40 und getrocknete Emulsionspolymerisat dem Styrol- 
Acrylnitril-Polymerisat zugibt und in der Schmelze 
mischt. Dies kann beispielsweise in einem Extruder 
oder einer anderen Knetvorrichtung vorgenommen 
werden. 

45 Liegen die Komponenten A und B beide als waBrige 
Emulsionen vor, so kann das Vermischen durch Zu- 
sammengeben der Emulsionen und gemeinsames Aus- 
fallen der darin enthaltenen Feststoffe erfolgen. SchlieB- 
lich ist es auch moglich, die als Emulsion vorliegende 

50 Komponente A mit der als Losung vorliegenden 
Komponente B abzumischen und gegebenenfalls nach 
Zugabe von einem Fallungsmittel gemeinsam aus- 
zu fallen. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich 
55 durch eine gegeniiber butadienhaltigen Produkten 
verbesserte Alterungsbestandigkeit aus. Die aus diesen 
Massen hergestellten Gebrauchsgegenstande besitzen 
einen guten Oberflachenglanz und eine helle Eigen- 
farbe. 

60 Die im Bei spiel genannten Teile sind Gewichts- 
teile. Die Herstellung der Komponenten A und B 
ist nicht Gegenstand der Erfindung. 

B e i s p i e 1 1 

65 18 Teile Acrylsaurebutylester und 2 Teile Tricyclo- 
decenylacrylat werden in 145 Teilen Wasser unter 
Zusatz von 1,2 Teilen des Natriumsalzes einer Paraffin- 
sulfonsaure (Q 2 bis C 18 ) und 0,35 Teilen Kalium- 
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persulfat unter Riihren auf 65° C erwarmt. Nach 
dem Anspringen der Polymerisation gibt man eine 
Mischung aus 72 Teilen Acrylsaurebutylester und 
8 Teilen Tricyclodecenylacrylat innerhalb von 2 Stun- 
den hinzu. Nachdem alle Monomeren zugegeben 5 
sind ? wird der Polymerisationsansatz noch 1 Stunde 
bei 65° C weitergeriihrt. Man erhalt eine etwa 40%ige 
waBrige Polymerisatdispersion. 

250 Teile dieser Dispersion werden mit 25 Teilen 
einer Mischung aus Styrol und Acrylnitril im Ge- 10 
wichtsverhaltnis 70 : 30 und 37,5 Teilen Wasser ge- 
mischt und unter Riihren bei 65° C polymerisiert. 
Als Polymerisationsinitiator werden 0,05 Teile Ka- 
liumpersulfat und 0,075 Teile Lauroylperoxyd ver- 
wendet. Man erhalt wiederum eine etwa 40%ig e 15 
waBrige Polymerisatdispersion, aus der das Fest- 
produkt durch Zusatz einer 0,75%igen Kalzium- 
chloridlosung ausgefallt, mit Wasser gewaschen und 
im warmen Luftstrom getrocknet wird. 

30 Teile des getrockneten Polymerisatpulvers A 20 
werden mit 70 Teilen eines Copolymerisates aus 
70 Teilen Styrol und 30 Teilen Acrylnitril (K-Wert 
= 65) B bei einer Temperatur von etwa 220° C 
in einem Schneckenextruder gemischt. Das so her- 
gestellte Produkt laBt sich gut auf den ublichen 25 
SpritzguBmaschinen verarbeiten. Es lassen c »ch Ge- 
brauchsgegenstande mit hoher Steifigkeit, guter Fe- 
stigkeit gegen Schockbeanspruchung und glanzender 
Oberflache herstellen. 

Die Schockfestigkeit wurde als mittlere Bruch- 30 
energie bei biaxialcr Beanspruchung an 1 mm dicken 
Prufplattchen bestimmt. Dieser Test wurde mit einem 
Fallbolzengerat durchgefuhrt, das im wesentlichen 
aus folgenden Teilen besteht: Grundplatte mit Fiih- 
rungsholmen fiir die Fallbolzen, Auflagering (30 mm 35 
Durchmesser) fiir die Prufplattchen, mehreren Fall- 
bolzen mit unterschiedlichem Eigengewicht und dazu- 
gehorigen Zusatzgewichten. Die Fallbolzenspitzen 
haben Halbkugelform mit einem Durchmesser von 
18 mm. 40 

Die Messung besteht darin, den Bruchanteil bei 
mehreren Stichproben von jeweils zehn Plattchen 
bei verschiedenen Energieniveaus, d. h. mit verschie- 
denem Gewicht der Fallbolzen bei gleichblei bender 
Fallhohe, zu bestimmen. 45 

Man erhalt so eine Zuordnung der Bruchhaufig- 
keit ("/„) zu bestimmten. Energiewerten (cm kp). 
Tragt man die Bruchhaufigkeit gegen die Energie 
im Wahrscheinlichkeitsnetz auf, so erhalt man in 
guter Naherung eine Gerade. Der Schnittpunkt dieser 50 
Geraden mit der 50%-Lhiie ergibt den Wert fur 
die mittlere Bruchenergie. 

Das Produkt hat, an gepreBten Rundplattchen 
gemessen, eine mittlere Bruchenergie von 64 cm kp. 

55 

B e i s p i e 1 2 
und Vergleichsversuche 
a) Vergleichsversuch 

100 Teile Butylacrylat, 50 Teile Emulgator H 60 
(20°/ 0 ig), 3 Teile Kaliumpersulfat und 1480 Teile de- 
stilliertes Wasser werden unter Riihren auf 60° C 
erwarmt Nach dem Anspringen der Polymerisation 
laBt man 900 Teile Butylacrylat im Verlauf von 
^ 1 Stunde zulaufen. Man polymerisiert 2 Stunden 65 

Bei der Bekanntmachung der Anmeldung « 
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nach und erhalt eine ^40%ige Polymerisatdisper- 
sion (A). 

465 Teile Styrol und 200 Teile Acrylnitril werden 
in Gegenwart von 2500 Teilen der Dispersion (A), 
2 Teile Kaliumpersulfat, 1,33 Teile Laurylperoxyd 
und 1005 Teile destilliertes Wasser unter Riihren 
bei 60° C polymerisiert. Man erhalt eine ~40%ige 
Dispersion, aus der das Festprodukt durch Zusatz 
einer 0,5%igen Calciumchloridlosung ausgefallt, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet wird. 

1490 Teile des getrockneten Polymerisats werden 
mit 2090 Teilen eines Copolymerisats aus 68 Teilen 
Styrol und 32 Teilen Acrylnitril bei ~220 C C in einem 
Schneckenextruder gemischt. Man erhalt Polymerisatl. 

b) Vergleichsversuch 

Der Versuch wird unter Einsatz von 980 Teilen 
Butylacrylat und 20 Teilen Butandioldiacrylat (in 
der ersten Polymerisationsstufe) vollig analog dem 
oben beschriebenen durchgefuhrt. Man erhalt Poly- 
merisat la. 

c) B e i s p i e I 

Der Versuch wird unter Einsatz von 980 Teilen 
Butylacrylat und 20 Teilen des Acrylsaureesters des 
Tricyclodecenylalkohols (in der ersten Polymerisa- 
tionsstufe) vollig analog dem oben beschriebenen 
durchgefuhrt. Man erhalt Polymerisat lb. 
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Patentanspruch: 
Thermoplastische Formmassen aus 

A. 15 bis 50 Gewichtsteilen eines Pfropfcopoly- 
merisates von 10 bis 50 Gewichtsprozent eines 
Gemisches aus Styrol und Acryl.iitril im 
Verhaltnis 60 : 40 bis 90 : 10, auf 50 bis 
90 Gewichtsprozent eines 98 bis 80 Gewichts- 
prozent mindestens eines Acrylsaureesters 
eines Alkohols mit 4 bis 8 KohlenstofTatomen 
enthaltenden Copolymerisates und 

B. 50 bis 85 Gewichtsteile eines Copolymeri- 
sates aus Styrol und Acrylnitril im Ver- 
haltnis 50:50 bis 90: 10, 

dadurch gekennzeichnet, daB das 
Copolymerisat der KomponenteA unter Ver- 
wendung von 2 bis 20 Gewichtsprozent des Acryl- 
saureesters des Tricyclodecenylalkohols als co- 
polymerisierbares Monomeres hergestellt worden 
ist. 
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